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時間反転対称性を持つ⾮磁性 2 次元絶縁体の場合はそのバルクに対して	𝜈 = ℤ!の 2 値が定
義される。真空状態も粒⼦-反粒⼦の間にギャップの開いた	𝜈 = 0	をもつ絶縁体とみなせる。
𝜈 = 0	をもつ 2 次元⾮磁性絶縁体は真空とトポロジカル数の変化なしに断熱変形でき、⾃明
な絶縁体と呼ばれる。⼀⽅で、𝜈 = 1	を持つ場合は真空との間に特殊な境界状態を持ち、2
次元トポロジカル絶縁体または量⼦スピンホール絶縁体と呼ばれる。このような物質系に
















線ノード半⾦属候補物質 HfSiS, CaAgAs, AlB2, および多重縮退点ノード半⾦属候補物質
CoSi について⾼分解能 ARPES 実験による縮退ノード構造の観測とトポロジカル表⾯状態
の探索を⾏った。 
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最初のトポロジカル相は K. von Klitzingらによって発⾒された量⼦ホール効果における
量⼦ホール絶縁相である[1]。これは、ホール伝導度が	𝜎"# = 𝜈 𝑒! ℎ⁄ 		(𝜈 ∈ ℤ)と量⼦化される












時間反転対称性を有する 2 次元絶縁体におけるトポロジカル数の導⼊が、C. L. Kane と
E. J. Mele による Haldane型スピン軌道相互作⽤を取り⼊れたグラフェン模型を⽤いた理論
的研究によってなされた[3]。彼らは模型に対してスピンチャーン数と呼ばれるトポロジカ
ル数を定義し、エッジ状態に起因した量⼦スピンホール効果が発現することを提案した。そ









スピンホール効果観測の舞台として提案された。中でも B. A. Bernivig らが提案[8]した
HgTe/CdTe 量⼦井⼾構造を舞台として、M. König らがバンド反転の有無に対応した量⼦
化された伝導度を報告した[9]。これはヘリカルエッジ状態の存在を⽰唆しており、この結
果をもって、量⼦スピンホール絶縁相が実験的に実証されたと考えられている。 
トポロジカル相の 2 次元から 3 次元への拡張は L. Fuら[10]や J. E. Moore ら[11]によ
って⾏われ、3 次元絶縁体におけるトポロジカル性は 4 つの	ℤ!の組で表されることが⽰さ
れた。この 4つの指数は(𝜈$; 𝜈%, 𝜈!, 𝜈&)	と表記される。𝜈$ = 1のときはあらゆる結晶⽅位の表
⾯にギャップレス表⾯状態の現れる強いトポロジカル絶縁体、𝜈' = 1	(𝑘 = 1, 2, 3)のときは
特定の⾯⽅位のみにギャップレス表⾯状態の現れる弱いトポロジカル絶縁体、𝜈' = 0	(𝑘 =
0, 1, 2, 3)のときは⾃明な絶縁体と分類される。表⾯状態は表⾯の全ての時間反転対称運動量
間でフェルミ準位を奇数回つなぐという要請がある。この 3 次元トポロジカル絶縁体は Bi1-
xSbx 合⾦において初めて ARPESを⽤いて実証[12,13]された。以降、強いトポロジカル絶縁


















ロジカル絶縁体の相転移境界に⽣じる⾦属相として 2007 年に S. Murakami によって理論
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されている。線形分散で構成される 4 重縮退点をもつディラック半⾦属は、2012 年に S. M. 
Young らによって具体的候補物質β-MO2 ( M = As, Sb, Bi)とともに理論的に提案された
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1.2.1 量⼦ホール効果におけるトポロジカル数の導⼊  
本項では、凝縮系物理学において最初にトポロジカル数の概念が導⼊された量⼦ホール























[58]、真空のようなベリー接続	𝒂((𝒌)	の特異点がないような系においては	𝑣( = 0となる。X. 







1.2.2 3 次元物質におけるトポロジー 
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概念をL. Fuら[10]や J. E. Moore ら[11]が時間反転対称性をもつ 3 次元絶縁体に拡張した。 
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・ワイル半⾦属相 






𝑝7 𝑝" − 𝑖𝑝#
𝑝" + 𝑖𝑝# −𝑝7
Z = ±𝒑 ∙ 𝝈										(1.3) 
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図 1.3 ワイル点を 1 つ囲むような 2 次元系(⾚い円柱)は量⼦ホール絶縁体となる[33] 
 
 





























反転対称運動量のうち 1 点のみでバンド反転しているような 3 次元トポロジカル絶縁体と
⾃明な絶縁体間の相転移を考える。このとき、図 1.5に⽰すように、その相境界においてバ
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プが⽣じない。特に、回転対称性に保護されたディラック半⾦属は B. J. Yangと N. Nagaosa
によってディラック点を通らないような⾯において表 1.1 に⽰すように 2 次元のトポロジ
カル指数の定義が可能であることが⽰されており、トポロジカルディラック半⾦属とも呼
ばれている[47]。 
B. J. Yangと N. Nagaosaは、バンド反転によって⽣じた 4 重縮退点が結晶対称性の要請
からギャップを開けることなく保護されることを⽰したが、この議論から得られる重要な
⽰唆として、次の 2 つがあげられる。第 1 に、対称操作と系のハミルトニアンが同時対⾓
化可能で、特定の波数領域におけるバンドが対称操作の固有値によって特徴付けることが
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ディラック半⾦属に続く点ノード半⾦属として 2016年に B. Bradlynらは 3, 6, 8 重縮退
点ノード構造が特定の空間群に属する結晶において実現することを具体的な候補物質とと
もに理論的に⽰した[66]。これらの縮退点には 2 つの顕著な特徴がある。第 1 に、本縮退点
付近の低エネルギー励起ハミルトニアンは 
𝓗 = 𝛿𝒑 ∙ 𝑺										(1.4)	 
とワイルハミルトニアン同様の表式で表される⼀⽅で、スピン⾏列	𝑺	がスピン 1 および 3/2
をとる。第 2 に結晶対称性に保護された縮退点であるにも拘らず、ワイル半⾦属の場合と
同様にチャーン数によって特徴付けられ、フェミアーク型表⾯状態を⽣じさせると予想さ
れる。表 1.2 に、B. Bradlynらによって⽰された、多重縮退点ノードをもつ結晶の空間群の
⼀覧を、図 1.7(b)に本研究で対象とした CoSi を含む空間群 198 の R 点に存在するチャー
ン数 4をもつ 6 重縮退点および、空間群 199で P点に存在するチャーン数 2 をもつ 3重縮
退点を構成するバンド分散構造を⽰す。後の P. Tangらの CoSi系物質についての詳しい研
究において、空間群 198 の物質はスピン軌道相互作⽤を無視した際にはΓ点にチャーン数
+2 をもつ 3重縮退点をもち、R点の 6 重縮退点はワイル点を 2 つ重ねたチャーン数-2 をも
つ 2重ワイル点となることが⽰された[67]。これらの縮退点構造は図 1.1 に⽰した価電⼦帯
と伝導帯の単純なバンド反転構造からのアナロジーでは記述できず、この点でもディラッ
ク半⾦属とは⼤きく異なる起源をもつといえる。 
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図 1.7 (a)空間群 199で実現するチャーン数 2 をもつ 3重縮退点, (b)空間群 198で実現する
チャーン数 4を持つ 6 重縮退点[66]. 
 
表 1.2 多重縮退点ノードが実現する空間群(SG)における多重縮退点のブリルアンゾーン中
の波数位置(𝒌), 最⼤縮退度(d), 縮退を保護する対称性(Generators). La は結晶の区
分を表しており, それぞれ、cP: 単純⽴⽅格⼦(cubic primitive), cB: 体⼼⽴⽅格⼦
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・ディラック、ワイル線ノード半⾦属相とドラムヘッド型表⾯状態 
縮退構造が 3 次元波数空間内で線状に広がる線ノード半⾦属は、その線ノードが 4重縮
退であるときディラック線ノード半⾦属、2重縮退であるときにワイル線ノード半⾦属と呼
ばれる。また、線ノードを保護する結晶対称性についても、鏡像対称性、映進対称性をはじ




ワーク(MTC)[69]や BaMX3 (M = V, Nb, または Ta ; X = S または Se)[70]などの物質が
線ノードをもつことが第⼀原理計算によって提案された。 
2016 年に C. Fang らはそれまで提案されてきた線ノード半⾦属候補物質をその線ノー
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表 1.3 線ノード半⾦属の分類. Type Aは線ノードが鏡映対称性で保護されているもの、Type 














2014年に Z. K. Liuらは Z. Wangらによって理論的に予測された Na3Bi[48]の(001)⾯
に対し、放射光を⽤いた ARPES実験によって 3 次元電⼦構造を決定し、図 1.8に⽰すよう
にΓA対称軸上に 3 次元ディラック点が存在することを報告した[49]。また、その 1 年後に
S.-Y. Xuらによって図 1.9に⽰すようなディラック点の射影をつなぐフェルミアーク型表⾯
状態の存在が Na3Bi(010)⾯における ARPES実験結果より報告された[77]。 
Na3Bi に続くディラック半⾦属物質の探索の研究は、Na3Bi が⼤気中で⾮常に不安定で
あるため、⼤気中で安定な物質を中⼼に⾏われた。理論的にディラック半⾦属である可能性












図 1.8  Na3Biにおける 3 次元ディラックバンドの分散[49]. 
 
 
図 1.9  Na3Bi(010)⾯におけるディラック点の射影と表⾯フェルミアーク電⼦状態の(a)フ
ェルミ準位上での ARPES 強度マップ, (b)波数空間内での模式図[77]. 
 
・ワイル半⾦属に関する実験的報告 
ワイル半⾦属相の実証については、2015 年に空間反転対称性の破れた TaAs おける
ARPES実験結果が、B. Q. Lvらと S.-Y. Xuらによってほぼ同時に報告された。B. Q. Lvら
はその表⾯状態が⾮⾃明なものであることからフェルミアーク表⾯状態であると結論し、
TaAs がワイル半⾦属であることを明らかにした[36]。S.-Y. Xu らはフェルミアーク表⾯状
態(図 1.10(a))に加えて軟 X線を⽤いた ARPES実験によってワイルノードを⽰す線形分散
(図 1.10(b)) を観測し、それらの射影が図 1.10(c)に⽰すようにフェルミアークによって繋
がれていることを報告した[37]。その直後に B. Q.Lvらによって TaAsのワイルノードの存
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在が[38]、X. L. Yangらによってフェルミアークとワイルノードの存在[39]が前者とは独⽴







図 1.10 (a)TaAsにおける紫外光を⽤いた ARPESによって観測されたフェルミアーク表⾯




2 重縮退線をもつワイル線ノード半⾦属に関する実験的報告は G. Bian らによる空間反
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「映進対称性に保護された 2 本の閉じた線ノードをもつ HfSiS」、「鏡映対称性で保護された
1 本の閉じた線ノードをもつ CaAgAs」、「バンド反転を伴わない開いた線ノードをもつ AlB2」
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の 3 種類のディラック線ノード半⾦属候補物質を対象とした。第 2 に、新たな結晶対称性
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較的エネルギーの⾼い X 線を⽤いる X 線光電⼦分光(X-ray Photoemission Spectroscopy: 
XPS)であり、主に物質の内核準位の測定に⽤いられる。もう⼀つはエネルギーの低い紫外
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偶関数である必要がある。特に𝐼$(𝒌?, ω, 𝑨) ∝ NLΨ<𝒌N𝑨 ∙ 𝒑NΨ0𝒌PN
! に注⽬すると終状態の波動関
数は終状態に⾃由電⼦を仮定した際には、鏡映⾯に対して常に偶関数である。よって、(𝑨 ∙
𝒑)|Ψ0⟩が偶になる必要がある。このためには以下の 2 つの場合が考えられる。A が鏡映⾯に
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図 2.3 𝑑"$A#$軌道から鏡映⾯に対する光電⼦放出の概略図[2]. 
 
2.1.5 エネルギー分布関数と運動量分布関数（EDC と MDC） 
⼀般的に ARPES スペクトルは、特定の波数における光電⼦のエネルギー分布を表した













図 2.4 ⾓度分解光電⼦分光における EDCとMDCの例[7]. 
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2.1.6 2 階微分によるバンド分散の決定 









強度プロットは A となる。B を 2 階微分する前処理としてピークの情報が失われない程度
に平滑化を⾏う。平滑化を⾏うことでノイズによる影響を抑えることができる。平滑化処理
後のスペクトルが Cであり、このスペクトルをエネルギーに関して 2階微分したものが D
のスペクトルである。元データのスペクトルにおけるピーク位置は、2階微分を⾏うと極⼩
値となる。さらに、Dのスペクトルを強度プロットしたものが Eである。Aと Eの⽐較を










図 2.5 2階微分による ARPESスペクトルの強度プロットの⽅法. 
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電⼦のエネルギー(パスエネルギー)を	 𝐸D、電⼦分析器の⼊射スリット幅を	𝜔、電⼦分析器















ている。通常では 500 mG 程度の地磁気があるが、ミューメタルシールドによりこれは数 
mG 程度に抑えられる。同時に、試料周囲に⽤いる部材については全てチタンなどの⾮磁
性素材を⽤いている。また、ターボ分⼦ポンプ、イオンポンプ、クライオポンプ等の多様な

















𝜆E(1 + 𝐾!/2	 + 𝛾!𝜃!)
		(2.9) 
と与えられる。ここで c は光速、γ は放出⾓の逆数(図 2.7)、𝜆Eは N極と S極の繰り返し
 
図 2.7 平⾯型アンジュレータ内の電⼦の軌道と放出される光の座標. 
 
周期を表している。𝐾はアンジュレータの偏向パラメータと呼ばれ、正弦磁場の最⼤値	𝐵$と




𝑠𝑖𝑛![𝑁E𝜋{(ω 𝜔%⁄ ) − 𝑛}]
[	𝜋{(ω 𝜔%⁄ ) − 𝑛}]!
		(2.10) 
となる。𝐻(はω 𝜔%⁄ = 1の時に最⼤値𝑁E!を取り、スペクトルの半値幅は∆ω 𝜔⁄ ≈ 1 𝑛𝑁E⁄ であ
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𝐼(ω) = 𝐼$89𝑑𝜔’𝐴(𝜔?)𝑓(𝜔?)𝑅( 𝜎, 𝜔′)										(2.12) 
ここで、 
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3.1.1 ARPES 実験におけるレーザー光源の優位性 
これまで研究室内 ARPES装置の光源としては He, Xe放電管が広く⽤いられてきた。⼀
⽅で近年、希ガス放電管に対して多くの⻑所を持つレーザー光源が注⽬されている。レーザ
ー光源の⻑所は⼤きく 4 つあげられる。第 1 に⾼輝度かつ微⼩領域への集光が可能である
点である。⼀般的な He放電管がスポットサイズφ~1~2 mm, 輝度 ~1013 photons/sである
のに対し、レーザーはφ~0.1mm以下に集光可能で、輝度も~1015 photons/sと 2桁程度⾼
い。これにより、試料表⾯への元素吸着の影響を押さえた精密測定や、⼤⾯積の清浄試料表













ARPES 測定には物質の仕事関数(典型的には 4 ~ 5 eV)を超える励起光エネルギーが必要
である。安定的に⾼いエネルギーを持つ短波⻑レーザー光源を⽣み出す⽅法として⾮線形
光学結晶を⽤いた⽅法があげられる。図 3.1 に、紫外光領域における第⼆次⾼調波発⽣限界
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を各⾮線形光学結晶について⽰す[1]。KBe2BO3F2(KBBF)結晶が最も短い 2 次⾼調波発⽣
限界波⻑(< 200 nm, >6.0 eV)をもつ。KBBF結晶から発⽣する深紫外光を⽤いた ARPES実
験はすでに報告されているが、⾼品質な KBBF 結晶は供給が制限されている。このため、
本研究では次に短い 2 次⾼調波発⽣限界波⻑を持ち、安定した深紫外光の発⽣が可能なβ-
BiB2O4(BBO)結晶を⽤い、Ti : Sapphireレーザー(840 ~ 980 nm)の 4倍波(2 + 2倍波)を光
源として採⽤した。 
 
図 3.1 典型的な⾮線形光学結晶における⼆次⾼調波発⽣限界[1]. 
 
3.2 スピン分解 ARPES ⽤ 4 倍波深紫外レーザー光学系の開発 
3 次元バルク物質などの⼤⾯積な劈開表⾯を得ることが難しい試料の微細電⼦構造の測定
や通常の ARPES 測定で観測できない⾮占有電⼦状態の測定を⽬的として、⾼繰り返し深紫
外レーザー光学系の建設および ARPES 装置と組み合わせた際のシステムの評価を⾏った。 
 
3.2.1 深紫外レーザー光学系 
図 3.2 に、Ti : Sapphire 4倍波を⽤いた⾼繰り返し深紫外レーザー光学系の概略図を⽰す。
本光学系はフェムト秒パルスのモードロック Ti:Sapphire レーザーシステム Mira900F 
(Coherent 社製)から発振された繰り返し周波数 86 MHz、中⼼波⻑ 840~980 nmの⾚外線
レーザーを BBO 2 個を⽤いた 4倍波発⽣器Harmoni XX (APE 社製)によって 4倍波(中⼼
波⻑ 210 ~ 196 nm)に変換し、ARPES 測定に⽤いた。グランレーザープリズム以前の反射
ミラーに 210 nm 付近で 90%以上の反射率を有する誘電体多層膜コート Al ミラーを⽤い、
その他の光学素⼦についても深紫外波⻑帯で 90%以上の透過率を有するα-BBO 製または
UV溶解⽯英製のものを⽤いた。グランレーザープリズムと波⻑板の⾓度を適切に調整する
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ことで円偏光による測定が可能である。波⻑板以後のミラーには偏光が崩れるのを防ぐた






⼊射直前での深紫外光のスポットサイズは約縦 2 mm×横 4 mm(クリップレベル 1/e2)の楕
円形で、集光レンズは𝑓 = 250	mmのものを⽤いており、焦点付近で約縦 33μm×横 16.7μ








レンズの調整により事前に電⼦レンズの集光点にレーザー光を導けるようにした (図 3.3)。 
 
図 3.2 深紫外レーザー光学系模式図. 
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図 3.3 電⼦分析器上に設置したカメラから観測される YIG蛍光板上のレーザースポット. 
 







ⅰ)L-He容器内の圧⼒を昇圧し、試料冷却部に L-He を供給。 
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図 3.4 液体ヘリウム冷却機構の概念図. 
 






にへき開し、測定温度 30 Kで測定した。図 3.4に Xe放電管(8.347 eV、スポットサイズ約
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図 3.4  Sb(111)表⾯における(a)Xe 放電管と(b)深紫外レーザー(ℎ𝜈	 = 	5.9	eV)を光源とし
て⽤いた ARPESスペクトルの⽐較. 
 
また、ミニモット型スピン検出器を⽤いた図 3.5(a)中の点 A, B, Cにおけるスピン分解測
定の結果を図 3.5(b)に⽰す。測定⽅向はスピンの y 成分を検出できるジオメトリになって
おり、Sb(111)表⾯のラシュバ分裂した表⾯状態の性質からスピン分裂が期待される⽅向で
ある。スピン分解測定に⼗分な統計精度のスペクトルが 20分前後で得られており、⾼輝度







図 3.5 レーザー光源(ℎ𝜈	 = 	5.9	eV)を⽤いた Sb(111)表⾯の(a)フェミ準位上の ARPES スペ
クトルの強度プロット. (b)(a)中の点 A-Cにおけるスピン分解スペクトル. 
 
 
第 3 章 スピン分解 ARPES⽤深紫外レーザー光源の開発 
43  
深紫外レーザー光源のエネルギー分解能を⾒積もるため、研磨した Cu基板上に Au薄膜を
真空中で蒸着し、in situで𝐸P近傍の ARPES 測定を⾏った。実際に測定したスペクトルとフ
ィッティング結果を図 3.6に⽰す。測定条件は、温度T = 14 K, アナライザースリット𝜔 = 
1.6 mm, パスエネルギー𝐸D = 1 eVとした。フィッティングの結果、半値全幅(FWHM)は
13.8 meVと求まった。同様の条件での Xe放電管の分解能は 16.8 meVであり、Xe放電管
と⽐して⼗分な⾼分解能が得られていることがわかる。⼀⽅で、アナライザーの理論分解能








図 3.6 深紫外レーザー光源(ℎ𝜈	 = 	5.9	eV)を⽤いた際の⾦薄膜の	𝐸9 	近傍の⾓度積分スペク
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第 4 章 線ノード半⾦属 HfSiS の光電⼦分光 
4.1 研究⽬的  
HfSiSは空間群 P4/𝑛𝑚𝑚(No.129)の結晶構造を持つ層状物質群WHM (W = Zr, Hf, La; 
H = Si, Ge, Sn; M = O, S, Se, Te )の⼀つで、このグループの他の物質と同時に映進対称性
に守られたディラック線ノードを持つこと、および単層で 2 次元トポロジカル絶縁体とな
ることが 2015年にX. Xuらにより理論的に⽰された[1]。その直後にZrSiS[2, 3], ZrSnTe[4]










4.2 HfSiS 及び類似物質についての理論的研究 
HfSiSは 1964年に H. Onkenらによってその合成と結晶構造が報告[24]されて以降、ほ
とんど注⽬されてこなかったが、2015 年に Xu らによって同様の結晶構造を持つ物質群





態について述べる。本物質系は層間の結合が弱い擬 2 次元物質であるため、3 次元バルクに
おいても基本的なバンド反転機構は変わらないと考えられる。図 4.2(a) に⽰すように
ZrSiOのフェルミ準位(𝐸9)近傍に存在するバンドはZrの 4	𝑑とSiの 3	𝑝由来のものである。
結晶場によって Zrの	𝑑	軌道電⼦は𝑑"$A#$、𝑑"#、𝑑7$、𝑑#7 + 𝑑"7に、Siの	𝑝	軌道電⼦は𝑝7、
𝑝" + 𝑝#に分裂する。これらのうち Zrの𝑑"$A#$と Siの𝑝" + 𝑝#がそれぞれ B2u, B4 と Eu, Eg と
指数付される結合軌道と反結合軌道に分離する。これらの軌道のうち	𝑀7の異なる組同⼠が
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図 4.1 (a)WHMの結晶構造. (b)3 次元ブリルアンゾーンと(001)表⾯ブリルアンゾーン. 
 
 
図 4.2 単層 ZrSiOの(a)第⼀原理計算によって予測されるバンド分散[1]と(b)ΓX線上のバ
ンド反転構造の模式図 
 
図 4.3 に、第⼀原理計算によって予測される ZrSiOと HfSiSの 3 次元バンド分散を⽰す
[1]。Γ-X、Γ-M、Z-R、Z-A上に線形バンドが存在している。これらは𝑘7 = 0及び𝑘7 = 𝜋にお
いてバンド反転が⽣じていることを⽰しており、対称性をもとにした解析によるとこのバ
ンド交差は z 軸に垂直な映進対称性に保護されており、スピン軌道相互作⽤を無視した際





点における縮退構造は ZrSiSにおいて L. M. Schoopら[2]とM. Neupane ら[3]の ARPES結
果から実験的にも報告されている。 
 






素(Hf 99.9 %, Si 99.99 %, S 99.999 %)を輸送剤 I2 とともにクオーツガラス管に封⼊後、⾼
温部を 1100℃、ガラス管内の温度勾配を 10℃以内に 7⽇間保つことで低温部に結晶化する
単結晶である。HfSiSは図 4.1(a)のような結晶構造を持っており、S原⼦間に劈開⾯を持つ。
X 線ラウエ回折によって HfSiS 結晶は結晶軸が単⼀の良い結晶性を⽰していることが確認
された。ARPES 測定は超⾼真空下で劈開することで(001)⾯の清浄表⾯を得た後、⾼エネル
ギー加速器研究機構 Photon Factory BL-28Aにて、ℎ𝜈 = 35 − 80	eVの円偏光を光源に⽤い
て 1 × 10-10 Torr 以下の超⾼真空下で⾏った。エネルギー分解能は 10-30 meV、⾓度分解
能は 0.2°に設定し、温度 40 Kにて測定を⾏った。 
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4.4 HfSiS のバルク電⼦状態 
HfSiS の広い範囲での価電⼦帯電⼦構造を決定するために、𝐸9 	から約 4 eV のエネルギ
ー領域にわたって ARPES 測定を⾏った。図 4.4(a)にΓ¦	X 対称軸上における ARPES 強度プ
ロットを、図 4.4(b)に、第⼀原理計算によって予測されるXΓX(𝑘7 = 0)対称軸上とRZR(𝑘7 =
𝜋)対称軸上のバルクバンド分散[1]をそれぞれ実線と点線で⽰している。Γ¦	点でのホールバ
ンド hや波状に分散するバンド u1、	Γ¦	を中⼼とした電⼦バンド e1, e2 など計算結果と実験
結果がよく⼀致しており、特に e2 バンドが⼆本存在している点などは𝑘7 = 0, 𝜋	のバンドを
同時に観測していることを⽰している。このことは ARPESスペクトルがバルクブリルアン





図 4.4 (a)	ℎ𝜈 = 80	eV	を⽤いたΓ¦	X 対称軸上での ARPES 強度プロット, (b)第⼀原理計算
によって予測されるΓ	X	軸上(実線)とZ	R	軸上(点線)でのバルクバンド分散[1] 
 
さらに、𝐸9近傍の電⼦構造の詳細について議論するために、ℎ𝜈 = 48	eV を⽤いた ARPES
スペクトルの強度プロットをいくつかの等エネルギー⾯について⾏ったものを図 4.5(a)に
⽰す。結合エネルギー𝐸) = 𝐸9においてはX	X	⽅向に伸びるバナナ型のフェルミ⾯とX	点近傍
に⼩さな電⼦⾯が観測された。これは図 4.5(b)に⽰すℎ𝜈 = 80	eV	を⽤いた際の結果とほと
んど⼀致しており、ℎ𝜈 = 48	eVにおいても。ARPESスペクトルが HfSiSの𝑘7 = 0から𝜋まで
の広いバンド構造を反映していることを⽰している。バナナ型のフェルミ⾯は⾼結合エネ
ルギー側にいくに従って広がっていき、𝐸) ≥ 0.5	eV	の領域では⼆つのダイアモンド型とな
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る。それぞれのバンドは図 4.5(c)に⽰したΓ¦	M⽅向での ARPES スペクトルとバルクバンド








図 4.5 (a)	ℎ𝜈 = 48	eV	での各等エネルギー⾯における ARPES 強度プロット, (b)	ℎ𝜈 =
80	eV	での𝐸9上における ARPES 強度プロット, (c) 	ℎ𝜈 = 48	eV	でのΓ¦	M 	上での
ARPES 強度プロットと対応する第⼀原理計算によるバルクバンド[1]の⽐較, 
(d)	Γ¦	X	上における(c)と同様の⽐較. 
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4.5 HfSiS の表⾯電⼦状態 
観測された ARPES スペクトルの中にバルクバンド計算に対応する構造の存在しない表
⾯状態と考えられるバンド構造が観測されたため、それぞれについて議論する。図 4.6(a)
に、ℎ𝜈 = 48	eVを⽤いて得られたX	点近傍の𝐸9上での ARPESスペクトルの強度プロットを
⽰す。Γ¦	X	⽅向では ARPES スペクトルの選択則によって強度が弱くなっているが、⼀⾒し





また、図 4.7(b)に⽰す	X	を通らない cut Bにおいては縮退が解けていることが明らかとなっ
た。X	点が時間反転対称点であることから、このバンドは表⾯における空間反転対称性の破
れに起因するラシュバ分裂した表⾯状態であると考えた。この構造は ZrSiS[2,3]や












と与えられる。ℎ𝜈 = 48	eV(図 4.7(a))とℎ𝜈 = 36	eV	(図 4.7(c))の ARPES スペクトルのエネ
ルギー⽅向のピーク位置(図 4.7(d))対し、⼆次関数を⽤いたフィッティングによって∆𝑘Sと
∆𝐸を求めたところ、𝛼S = 2∆𝑘S/∆𝐸 = 3	eVÅ	を得た。これは典型的なラシュバ表⾯状態であ
る Au(111)⾯(0.33	eVÅ)[6]や Bi(111)⾯(0.56	eVÅ)[7, 8]における値よりも⼤きい値であり、
⾮常に⼤きなラシュバ分裂を起こすことで知られているBi/Au(111)(3.05	eVÅ)[9]に匹敵す
る⼤きさである。 
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図 4.7 (a)図 4.6(a)中に⽰す cut Aでの	ℎ𝜈 = 48	eV における ARPESスペクトルの 2階微
分強度プロット, (b)cut B での(a)と同様のプロット, (c)	ℎ𝜈 = 36	eV	での(c)と同様




ルクの電⼦状態計算に対応のない表⾯状態を観測した。図 4.8(a)に、𝑘7 = 0	及び	𝜋	におけ
る Hf(Si)のバンド分散の概念図をそれぞれ Hf1 及び Hf2(Si1 及び Si2)として⽰す。実際の
実験においては励起光エネルギーを変化させ、ARPESスペクトルの選択則を変更すること
によって全バンドの分散の様⼦が図 4.8(a)と⼀致することを確認することができる。例え
ば、cut Aにおけるバンド分散に注⽬すると、図 4.8(b)⽰すℎ𝜈 = 48	eV	右回り円偏光を⽤い
た結果では Hf1, Hf2 と Si1、図 4.8(c)に⽰すℎ𝜈 = 62	eV右回り円偏光を⽤いた結果では Hf2
と Si1 および Si2 が観測された。この様に、第⼀原理計算によって予測される𝑘7 = 0	及び	π	




実験において観測された。X1 バンドは Hf2 バンドから𝐸) = 0.1	eV	付近から速度が変わる
ようにして出現し、Hf1(Si1)と Hf2 のフェルミ波数の中間あたりで𝐸9を横切っている。図
4.8(b)に⽰すように cut Aから CへとΓ¦	M	対称軸から離れていくと X1 バンドは⾼結合エネ
ルギー側に下がっていく様⼦が観測された。cut Cにおいては Si1 バンドとフェルミ波数が
ほぼ⼀致し、X1 バンドが Si1 に取り込まれるような振る舞いが⾒て取れる。このバンドの
振る舞いを模式図的に図 4.8(f)に⽰した。 
 
図 4.8 (a)	Γ¦	M	線上での ARPES 強度プロットの模式図。Si1(Si2), Hf1(Hf2)は第⼀原理計算
で予測される𝑘7 = 0	(𝑘7 = 𝜋)のバンドであり、影の部分はバルクバンドの射影を表し
ており、広い𝑘7のぼけを反映している. (b-e) ℎ𝜈 = 48	eV	右回り円偏光を⽤いた際の
(b)cut A-C における𝐸9近傍の ARPES 強度プロット, (c)cut A における𝐸9近傍の
ARPES 強度プロット, (d)	ARPES 強度マップのうち、バナナ型のバンドを拡⼤したも
ので、⻘の各点線は各 cutの測定波数を表している. (e)cut Bにおける(c)と同様のプ
ロット, (f)三次元エネルギーと波数空間における X1 バンド. 
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更に、励起光の偏光を左回り円偏光に変化させることによって図 4.9(b)に⽰すような X1
とΓ¦	M軸に対して対称なフェルミ⾯を作る新たなバンド X2 を観測した。X1 の場合と同様に
X2 のバンド分散を cut D~Fにおける ARPES 強度プロット(図 4.9(a))から決定すると、図
4.9(c)に⽰すようなエネルギー・波数⽅向にも X1 に対称な分散構造をもつ事がわかった。
このことから、今回観測された電⼦状態は図 4.10の中央に⽰すような、エネルギーと波数
の空間で傾いた X 字型の分散を取っていると結論した。図 4.9(d)に⽰すように、cut G, H
のようなバナナ型のフェルミ⾯を垂直に切るような⾯における ARPES スペクトルにおい
ては X 字型のバンドの縮退点が⾼結合エネルギー側へ分散していく様⼦が観測された。ま
た、図 4.9(e)に⽰す励起光	ℎ𝜈 = 62	eVを⽤いた ARPESスペクトルを⾒ることで、本バンド
分散が X字型のフェルミ⾯を構成していることがわかった。 
 
図 4.9 	ℎ𝜈 = 48	eV	左回り円偏光光源を⽤いた際の(a) cut A-Cにおける EF 近傍のARPES強
度プロット, (b) 𝐸9上の	ARPES 強度マップのうち、バナナ型のバンドを拡⼤したも
ので、⻘の各点線は各 cutの測定波数を表している. (c)三次元エネルギーと波数空間
における X1 バンド. (d) (a)と同様のプロットを cut G, H について⾏ったもの. 
(e)	ℎ𝜈 = 62eV	右回り円偏光を⽤いた際の X字型フェルミ⾯の拡⼤図. 
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論⽂[12]発表以降、WHM ( W=Zr, Hf, La; H=Si, Ge, Sn; M=O, S, Se, Te )に含まれる多
くの物質について ARPES によるディラック線ノードの観測が⾏われた[21-23]。B.-B. Fu
らは⾯直端数不確定性を抑えた軟 X線光源を⽤いた ARPES実験によって、ZrSiSの 3 次元
電⼦状態の詳細を報告し、ZrSiS は𝐸9近傍に図 4.12 に⽰すようなかご型線ノードを、𝐸9か
ら 2 eVほどはなれた⾼結合エネルギー領域にバンドが⾯で縮退する⾯ノードを持つことを
報告した[13]。WHM系物質は、詳細に差があると考えれられるものの、⼤枠では ZrSiSと




図 4.12 ZrSiSの線ノード分散. ⾊は𝐸9からのズレを表している[16]. 
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破れることに起因して⽣じ、Surface Floating 2D Bandと呼ばれる。 
⼀⽅で、本研究で新たに⾒出した 2 本の線ノードの表⾯への射影の間にある新奇な表⾯
状態(Dirac node arc)については未だ議論が続いている。T. Nakamuraと著者らは ZrGeXc 








Muechler らが ZrSiTe の ARPES 実験と理論的解析の双⽅の観点から報告した[16]。L. 
Muechlerらは ZrSiTe においてもスピン軌道相互作⽤を無視した場合に(001)表⾯において
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図 4.13 ZrSiTe におけるバルクディラック線ノードの(a) 3 次元ブリルアンゾーン中におけ
る波数位置, (b)(001)表⾯への射影. (c)(b)における波数領域における𝑘7 = 0からπ
におけるベリー位相の 2πによる剰余[16]. 
 
図 4.14 (a)ZrSiTe(001)⾯のℎ𝜈 = 39	eV を⽤いた際の	𝑋¦点近傍の ARPES スペクトルの𝐸9上
の強度ブロット。DH は⾮⾃明なドラムヘッド表⾯状態を、FBは⾃明な表⾯状態を
表している。(b)スラブ計算による表⾯状態理論予測。⾚線はバルクディラック線ノ
ードを表している。(c) (b)に⽰す 1-4 の波数領域における ARPES スペクトルの強
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第 5 章 線ノード半⾦属 CaAgAs の光電⼦分光 
5.1 研究⽬的  
ディラック線ノードを持つ物質の研究は 2 本の線ノード構造が𝐸9近傍に存在する ZrSiX 








5.2 CaAgAs についての先⾏研究 
CaAgX (X = P, As)は、図 5.1(a)に⽰すような𝑃6¦2𝑚(No.189)の空間群をもつ結晶構造を
有する物質で、A. Mewisによって 1979年に初めて合成された[8]。この物質は結晶構造に
空間反転対称性を持たず、鏡映対称性を持つなどの特徴がある。本物質における研究はその
後ほとんど⾏われなかったが、2016年に A. Yamakage らが第⼀原理計算と有効モデルによ
る理論的研究を⾏い、スピン軌道相互作⽤を考慮しない場合 c 軸に垂直な鏡映⾯に守られ
た線ノードが存在し、その線ノード以外にフェルミ⾯が存在しないことを予測した[7]。線




図 5.1 CaAgX (X = P, As)の(a)結晶構造, (b)バルク、表⾯ブリルアンゾーン 
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A. Yamakage らの第⼀原理計算によるとスピン軌道相互作⽤を考慮しない場合(図 5.2(a), 
(c))は X = P, As共に	ΓKM	⾯上で𝐸P近傍にギャップレスな線ノードが⽣じ、図 5.2(a)のよう
に線ノード由来の円環型のフェルミ⾯以外に他のフェルミ⾯が存在しない。スピン軌道相
互作⽤を考慮すると X = Pにおいては 1 meV以下の、X = Asにおいては約 75 meVのギャ
ップが開く(図 5.2(b), (d))。また、スピン軌道相互作⽤を考慮した場合に X = Pにおいては
ドラムヘッド型、X = Asにおいては図 5.3 に⽰すような終端⾯に依存した様々な表⾯の存
在が予測された。 
 
図 5.2 (a)-(d)スピン軌道相互作⽤を考慮に⼊れない場合(without SOC)と考慮に⼊れた場
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図 5.3 CaAgAsの表⾯グリーン関数から予測される(a)Ca3As終端の(0001)⾯, (b)Ag3As終
端の(0001)⾯, (c)(101¦0)⾯における表⾯電⼦状態[7]. 
 
A. Yamakage らの理論研究の直後、Y. Okamotoらによって CaAgX (X = P, As)の多結晶
における伝導特性が報告され、これらが A. Yamakage らの理論計算から予測される電⼦状
態と⽭盾しない低いキャリア密度と整合し、さらにホールキャリアが⽀配的であることが
報告された[9]。その後、和⽥ら[10]と E. Emmanouilidou ら[14]によって CaAgAs の単結






て 773 Kで 12 時間、1273 Kで 12 時間熱した後、表⾯に結晶化された。その結晶が⽬的相
であることは X 線回折によって確認した。実際に合成された結晶は図 5.4(a)のような六⾓
柱型の結晶であり、光っている⾯が(112¦0)⾯であり、図 5.4(b)に⽰すラウエ写真によって




実験は⾼エネルギー加速器研究機構 Photon Factory BL-2Aにて、ℎ𝜈 = 500 − 975	eVの直
線偏光を光源に⽤いて 1 × 10-10 Torr 以下の超⾼真空下で⾏った。エネルギー分解能はい






図 5.4 (a)CaAgAs単結晶の写真, (b)	(112¦0)⾯でのラウエ写真 
 
5.4 CaAgAs の電⼦状態 
本物質のバルク電⼦状態を正確に決定するために、バルク敏感でより⾯直波数の不
確定性を抑制できると考えられる軟 X 線を光源として⽤いた ARPES 測定を⾏った。本
項では軟 X 線 ARPES 実験で決定した CaAgAs の電⼦構造について議論を⾏う。 
図 5.5(a)に、垂直放出法で得られた各励起光における EDC スペクトルを⽰す。価電
⼦帯上端がℎ𝜈 = 650	eV前後において頂点を持ち、ℎ𝜈 = 700	eVおよび600	eVにおいて
𝐸! = 1	eV	前後に底をもつ構造が観測されるなど、明瞭なバンド分散が観測された。こ
のことから、軟 X 線を⽤いた ARPES 実験においては⼗分に⾯直波数不確定性を抑制し
た 3 次元バンド分散構造の決定が可能であることがわかった。図 5.5(b)に、表⾯垂直⽅
向の ARPESスペクトルの EDC⽅向 2階微分強度と、第⼀原理計算によって予測されるΓM










図 5.5 (a)ℎ𝜈 = 530	~700eV	を⽤いた垂直放出法での EDC スペクトル. (b) (a)ΓM	対称




について議論する。図 5.6(b)に、第 13ブリルアンゾーンのΓ点を通るℎ𝜈 = 550	eVの励起






ミ⾯は	𝐸P	が価電⼦帯の上端から 0.05 eV⾼結合エネルギー側に位置するものを使⽤した)。 
さらにフェルミ⾯を構成するバンド構造を精査するために、cut A-Cにおける ARPES 強
度プロットと 2階微分強度プロットを、図 5.6(c)及び(d)に⽰す。cut Aにおいては As 4	𝑝
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軌道由来の線形に分散する正孔バンドが観測された。また、本バンドとバンド反転をし、デ
ィラック線ノードを構成する Agの 5	𝑠	軌道由来の電⼦バンドについても、図 5.6(d)に⽰す
2 階微分強度プロットにおいて電⼦バンドの存在を⽰す強度が観測された。このことから、
本物質のフェルミ⾯は As 4	𝑝	軌道由来の正孔バンドと Agの 5	𝑠	軌道由来の電⼦バンドのバ






図 5.6 (a)	𝑘"𝑘#⾯における𝐸P上での ARPES 実験結果の 2 階微分強度マップと第⼀原理計
算によって予測されるフェルミ⾯(⻩緑実線)と第⼀原理計算によって予測される円
環状線ノード(⻩緑点線) (第⼀原理計算によるフェルミ⾯は𝐸Pが価電⼦帯の上端か
ら 0.05 eV ⾼結合エネルギー側に存在する場合のものを使⽤している). (b)(a)と同
様のプロットを𝑘#𝑘7⾯において⾏ったもの. (c)(a)における cut Aから Cの ARPES
強度プロットとスピン軌道相互作⽤を考慮に⼊れた場合の第⼀原理計算によって
予測されるバンド分散(⾚実線)とスピン軌道相互作⽤を考慮しない場合の線ノード
近傍のバンド分散(⾚点線), (d)(a)における cut A から C の 2 階微分強度プロット
とバンド分散のガイドライン(⾚点線). 









図 5.7  (a)第⼀原理計算によって予測される価電⼦帯上端とのエネルギー差𝐸8T =
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間群をもつCaAgAsが鏡映対称性に保護された円環状の線ノード由来のフェルミ⾯を持ち、










まず、本研究と同時期に CaAgAs の電⼦状態観測を⽬的とした CaAgAs(0001)⾯と








ARPES 実験以外の電⼦状態観測の試みとして⾼品質な単結晶における de Haas‒van 








晶に対しての紫外光・軟 X線の双⽅を⽤いた ARPES実験結果が、2020年に N. Xuら[16]
によって報告された。その結果、理論的な予想とは異なり、CaAgP においてはバンド反転
構造が観測されず、⾃明な半導体的な電⼦状態を持っていることが明らかとなった。更に、
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N. Xu らは ARPES 実験結果を再現する第⼀原理計算⼿法を⽤いて CaAg(P1-xAsx)の電⼦状
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図 6.1 に⽰すように AlB2 は Bのハニカム構造層と Alの三⾓格⼦層が交互に積層したよ




図 6.1 AlB2 の(a)結晶構造と(b)(0001)表⾯ブリルアンゾーンとバルクブリルアンゾーン 
 
ARPESによる電⼦状態観測は S. Soumaらによって真空紫外線(HeⅡα ℎ𝜈 = 	40.814	eV)及
び X線光源を⽤いた結果が 2005年に報告されているが、その三次元電⼦構造について系統















製して頂いた純良単結晶 AlB2 試料を使⽤した。本試料は Al フラックス法によって得た。
ARPES 測定は超⾼真空下で劈開することで(0001)⾯の清浄表⾯を得た後、⾼エネルギー加
速器研究機構 Photon Factory BL-2Aにて、ℎ𝜈 = 260 − 550	eVの直線偏光光源を⽤いて 1 × 
10-10 Torr 以下の超⾼真空下で⾏った。全ての測定において、エネルギー分解能を 150 meV
以下、⾓度分解能を 0.2 °に設定し、温度 40 Kにて測定を⾏った。第⼀原理計算による電
⼦状態計算は、東北⼤学材料科学⾼等研究所の相⾺清吾准教授に⾏っていただいた。計算に
は QUANTUM ESPRESSO コードを⽤いてカットオフエネルギーを 30Ry、波数メッシュ
を 24×24×12 に設定した。 
 




る ARPES 測定を⾏った。まず、本物質の APRESスペクトルにおける⾯直波数と励起光エ
ネルギーの関係を明らかにするために、垂直放出法によって得られた各励起光エネルギー
における EDCスペクトルを図 6.3 に⽰す。励起光に依存して明瞭に分散するいくつかのピ
ーク構造が観測された。例えば、励起光エネルギーℎ𝜈 = 350	eVにおいて結合エネルギー




と考えられ、軟 X 線光電⼦分光は本物質の 3 次元分散構造を観測するのに適していること
がわかった。 
 
図 6.3 垂直放出法によって得られた EDCスペクトルの励起光エネルギー依存性 
 
より明確にバンド分散を可視化するために、結合エネルギーと⾯直波数	𝑘7に依存した
ARPES 強度プロットを、第⼀原理計算によって予想される AlB2 のバンド分散構造ととも
に図 6.4に⽰す。ARPES 強度においては、Γ点で頂点を持ち	𝐸T	~	5 eV から 13 eVの範囲
で⼤きく分散する B 2	𝑝	バンドや、𝐸T = 15	eV	付近を弱く分散するσ3 が明瞭に観測された。
また、光電⼦励起確率の低さに起因して強度が弱くなっているものの Al 3	𝑠	由来のホール
バンドやσ1, 2 も観測された。各バンドのエネルギー位置等のズレは存在するものの ARPES
実験結果は第⼀原理計算によってよく再現されている。この結果を⽤いることで、適切な励









図 6.4  AlB2 におけるΓA 対称軸上の(a)ARPES スペクトルの強度プロットと(b)第⼀原理
計算によって予想されるバルクバンド分散構造. ⽩い四⾓内の領域は Al 3s バンド等
の可視化のために⾊調を強調している. 
 
図 6.5  AlB2 におけるΓKM 対称軸上の(a)ARPES スペクトルの強度プロットと(b)第⼀原
理計算によって予想されるバルクバンド分散構造. (c)MgB2 の第⼀原理計算によって
予想されるバルクバンド分散構造. 




ℎ𝜈 = 340	eVにおける等エネルギー⾯上の⾯内波数に依存した ARPES 強度プロットと K点






図 6.6 ℎ𝜈 = 340	eVにおける(a)等エネルギー⾯上の ARPES強度プロットと(b)cut Aにおけ





	𝐸T = 4	eV	付近に位置しており、𝐾点周りに 3回対称なフェルミ⾯を構成している。 
 
図 6.7 ℎ𝜈 = 290	eVにおける(a)等エネルギー⾯上の ARPES強度プロットと(b)cut Bにおけ
る ARPES 強度 
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図 6.8 AlB2 の⾯内ディラックコーン分散の模式図 
6.6 KH 対称軸上の線ノード分散 
ディラックコーン電⼦状態の𝑘7⽅向への分散構造を明らかにするために様々な⾯直波数𝑘7
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図 6.9 各波数におけるARPES強度と 2階微分強度プロット. ⽮印はディラック点の位置を
⽰している. 
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スピン 1 励起やスピン 3/2 励起と呼ばれる特殊なハミルトニアンで記述される。本研究で
はこれらの⼤きなチャーン数で特徴付けられる点ノードを持つ物質の探索とそのバルク・
表⾯電⼦状態の観測を⽬的として、候補物質である CoSiの ARPES実験を⾏った。 
 
図 7.1 (a)通常のワイル半⾦属におけるワイルコーン, (b)スピン 1励起構造(3重縮退), (c)ス
ピン 3/2 Rarita-Schwinger-Weyl(RSW)粒⼦(4重縮退), (d)2重ワイル点(4重縮退)[2]. 
各所の数字はそれぞれの構成バンドが持つチャーン数を表している[2]. 
 
7.2 CoSi の先⾏研究 
CoSiは、図 7.2(a)のような空間群𝑃2%3 (No. 198)に属し、⽴⽅晶でカイラルな結晶構造
を持つ物質である。2017年に P. Tangら[2]や G. Changら[3]によって、同様の結晶構造を
持つ CoGe, RhSi, RhGe とともに、CoSiが⼤きなチャーン数で特徴付けられる点ノードを
ブリルアンゾーンのΓ点と R 点に持つことが第⼀原理計算によって提案された。図 7.2(c)
に⽰すように、本物質系はスピン軌道相互作⽤を無視したときはΓ点において spin 1 励起
が、R 点には線形分散の傾きの異なるワイル点が 2 つ重なったような 2 重ワイル点が存在
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し、それぞれの縮退点がチャーン数±2 で特徴付けられる。また、そのチャーン数を反映し
た表⾯状態として図 7.3 のような各点をつなぐように 2 本のフェルミアーク表⾯が存在す
ることが理論的に指摘された[2.3]。 
 
図 7.2 CoSiの(a)結晶構造, (b)ブリルアンゾーン, (c)第⼀原理計算によって予想されるバル
ク電⼦状態[2] 
 
図 7.3  CoSiのフェルミアーク表⾯に起因したフェルミ⾯[2] 
 
また、P. Tangら[2]や G. Changら[3]の理論的報告以前にスピン 1励起点の存在を⽰唆
する CoSi系物質の熱伝導特性も報告されている。2012 年に N. Kanazawaらは CoGe の𝐸9
制御を⽬的とし、 (CoxFe1-x)Ge, (CoxNi1-x)Ge の多結晶を合成し、各組成⽐における熱電特
性を測定した。その結果、スピン 1励起点が	𝐸P	を横切ると期待される組成⽐前後でゼーベ
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ック係数の符号反転と ZT の⼤きな上昇が観測された。これは CoGe においてスピン 1 励
起点を構成する線形バンドと平坦バンドに起因していると考えられる[10]。 
本研究では提案された物質群の中で最もスピン軌道相互作⽤が⼩さく、スピン 1励起や





て頂いた CoSi純良単結晶試料を使⽤した。本試料は輸送剤 I2 と⾼純度元素(Co 99.99 %, Si 
99.99%)をクオーツガラス管に封⼊後、⾼温部を 1000℃、低温部を 900℃に 10⽇間保つこ
とで、低温部に結晶化する単結晶である。 (001)⾯を超⾼真空下で劈開することで清浄表⾯
を⽤意し、ARPES 実験は⾼エネルギー加速器研究機構 Photon Factory BL-2A 及び
DIAMOND Light Source beamline I05、UVSOR BL5Uにて⾏った。それぞれの	ℎ𝜈 = 260 −
630	eV, 130 − 240	eV, 56 − 72	eV	の直線偏光を光源に⽤いて 1 × 10-10 Torr 以下の超⾼真
空下で⾏った。エネルギー分解能は 10-150 meV、⾓度分解能は 0.2 °に設定し、温度 25 K
にて測定を⾏った。 
 
7.4 CoSi のバルク電⼦状態 
CoSi におけるバルク価電⼦帯のバンド構造を決定するために広いエネルギー領域にわ
たって ARPES 測定を⾏った。図 7.4(a),(b)に垂直放出法によって得られた本物質の⾯直⽅
向の ARPES 強度とスピン軌道相互作⽤を取り⼊れない第⼀原理計算によって予測される






来のものであると考えられる。また、第 6 ブリルアンゾーンのΓ点を通る	ℎ𝜈 = 170	eV	を⽤
いた際の	Γ¦M		⽅向の ARPES 強度を図 7.4(c)に⽰す。ℎ𝜈 = 170	eV	は 3 次元ブリルアンゾー
ン中において図 7.4(d)に⽰すような曲線を描くが、その	𝑘# = 0	付近においてはΓX ⽅向の
バンド分散構造(図 7.4(b))とよく⼀致することから、ℎ𝜈 = 170	eVを⽤いることで本物質の









図 7.4 (a)垂直放出法によって測定した⾯直⽅向のΓX対称軸上における ARPES 強度と(b)
第⼀原理計算によって予測される CoSi のΓX 対称軸上のバンド分散構造、(c)	ℎ𝜈 =
170	eVを⽤いた際のΓ¦X⽅向の ARPES 強度, (c)𝑘7𝑘#⾯内での CoSi のバルクブリルア
ンゾーンとℎ𝜈 = 170	eVで測定する波数領域. 
 
図 7.5 ℎ𝜈 = 170	eVにおける𝐸P上の ARPES 強度プロットと第⼀原理計算によって予測され
るフェルミ⾯(⻘線).後に⽰す cut A-Eの測定波数位置を⾚線で⽰してある. 
 











図 7.6 ℎ𝜈 = 170	eVにおける cut A(ΓM 対称軸上)における(a)ARPES 強度プロットと(b)2
階微分強度プロット 
 
更に詳しく縮退構造を精査するために、図 7.7に cut C-Eにおける	𝐸P	近傍の ARPES 強
度プロットを⽰す。ΓM対称軸上(cut B)においては cut A同様に平坦バンドと線形バンド
がΓ点で交差する様⼦が観測された。⼀⽅で、Γ点から離れた cut C, Dにおいては線形バ
ンドと平坦バンドの交差が観測されず、2 つのバンドの交差は Γ 点のみで起こっているこ
とがわかった。このことはΓX対称軸上(cut E)においてもΓ点 1 点での交差が確認されて




図 7.7 cut C-Eにおける ARPES 強度プロット. ⾚い丸はスペクトルのピーク位置、⻘い線
はバンド分散構造のガイドライン. ピーク構造が不明瞭な領域のガイドラインについ
ては対称性を考慮して折り返したものを⽰している.  
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図 7.8 CoSi 中のスピン 1励起構造の模式図 
 
続いて、R点に存在することが予測されている 2重ワイル粒⼦について精査する。図 7.9
に、R 点を通るℎ𝜈 = 136	eV を励起光として⽤いた際の	𝐸P	上の ARPES 強度プロットを第
⼀原理計算によって予想されるフェルミ⾯(⻘線)とともに⽰す。実験的に観測されたフェル
ミ⾯は理論計算による予測より⼩さい。また、R点を通る cut Aで⾼分解能測定を⾏った際
の ARPES 強度と 2 階微分強度プロットを第⼀原理計算によるバンド分散構造とともに図
7.10に⽰す。ARPES 強度と 2階微分強度プロットにおいて X字の交差構造が観測された。
この分散構造は約 0.1 eVのエネルギーシフトを除いて第⼀原理計算によって再現されてお
り、2重ワイル点に起因した縮退構造であると期待される。しかし、この縮退点が 2重ワイ
ル点であれば 4 本の交差するバンドで構成されると考えられるが、本結果では 2 本のバン
ドのみが観測された。これは RMX ⾯上では 2 重ワイル点を構成する 2 組のバンドがそれ
ぞれ縮退していることに起因していると考えられる。 
 
図 7.9 ℎ𝜈 = 136	eV を⽤いた際の	𝐸P	上の ARPES 強度プロットと第⼀原理計算によって予
測されるフェルミ⾯(⻘線). 後に⽰す cut Aの測定波数位置を⾚線で⽰してある. 
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化させた際のΓR対称軸上の ARPESスペクトルとその 2階微分強度プロットを図 7.11 に





ら、本結果は CoSi 中の 2重ワイル点の存在を⼗分に⽀持する結果であると⾔える。これら
の結果から、図 7.12 に⽰すような 2重ワイル分散構造が CoSi 中に存在すると結論した。 
 
図 7.11 ΓR対称軸上における 2階微分強度プロット(左)と ARPESスペクトル(右) 
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の強度プロットを図 7.13 に⽰す。直線偏光を⽤いていることを加味し、90 度異なる 2 つ
の⽅向について精査したところ、M点のホールバンドはフェルミ⾯を構成していないこと
がわかった。このことから本物質のフェルミ⾯はΓ点のスピン 1励起と R点の 2重ワイル
点の構成に関わる線形バンドと平坦バンドのみで構成されていることが明らかになった。 
 
図 7.13  MR対称軸上における(a)EDCスペクトルと(b)ARPES 強度プロット. (c) (b)と同
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る ARPESスペクトルとMDC⽅向の 2階微分強度プロットを図 7.16に⽰す。cut Aにお
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図 7.15 	ℎ𝜈 = 72, 56, 61	eVを⽤いた際の𝐸P上の ARPES 強度プロット 
 
 
図 7.16 (a)	ℎ𝜈 = 67	eV における cut Aでの ARPES 強度プロットと(b)MDC⽅向の 2階微
分強度プロット. (c) ℎ𝜈 = 67	eV における cut B での MDC ⽅向の 2 階微分強度プ
ロット. (c)	ℎ𝜈 = 61	eV における cut AでのMDC⽅向の 2階微分強度プロット. 
 
 
図 7.17 MDCの 2階微分により得られた各励起光でのバンド分散 
 






ピン 1 励起と 2 重ワイル点の存在をを⽀持する分散を持つことを明らかにした。また、低
エネルギー励起光を⽤いた ARPES実験により、バルクトポロジーを反映したフェルミアー













が実現することが明らかとなった。本研究では ARPES実験によって、HfSiS, AlB2, CaAgAs
においてはディラック線ノードが、CoSiにおいてはスピン 1励起点ノードと 2重ワイル点
ノードが実現していることを⾒出した。これらの縮退ノード構造はスピン軌道相互作⽤を
























表 7.1: 各物質におけるバルク縮退ノード構造と表⾯状態 
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第 8 章 総括 
本研究においては線ノード半⾦属候補物質探索とバルクトポロジーを反映した表⾯状




1. 線ノード半⾦属 HfSiSの⾼分解能ARPES 
新たな線ノード半⾦属の確⽴と表⾯状態の探索を⽬的として、HfSiSの⾼分解能ARPES




2. 線ノード半⾦属 CaAgAsの軟 X線 ARPES 
1 つの線ノードのみがバルクフェルミ⾯を構成する最も単純な電⼦構造を実現すると期







3. ディラック線ノードをもつ AlB2 の軟 X線 ARPES 
軽元素化合物においても線ノード構造が実現可能であることを実証するために、AlB2 に






4. ⼤きなチャーン数で特徴付けられる点ノード半⾦属 CoSiの⾼分解能ARPES 
新たに提唱されたチャーン数±2 で特徴付けられる点ノード型励起の存在を実証するた
めに、候補物質である CoSiに対して⾼分解能 ARPES実験を⾏った。⾼エネルギー励起光
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を⽤いることでバルク電⼦構造を精密に決定し、Γ点において平坦バンドと線形バンドが 3
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